Komnjymepcrku excnepumenm 6poj 3:
I'eomeTpujcka onTuMu3aiuja

Teopujcke ocHOBe

3a maru mosekyacku cucrem ca N emektpona m M jesrapa, BpEMEHCKH HE3aBHUCHA
eqekTporcka [llpeaunreposa jennaunna:

HU, = E;,

uMa OeckoHauaH Opoj pelrema Koja jgeduHHINY crama ogpeheHe enepruje y KojuMma ce
cucrem Moxke Hahu 3a cBako crame nocroju oapehena ewepruja E; (I = 1,2,...) u N-
eJleKTpoHCKa TasacHa dbyukuuja Vi (7, 7, ... Zy) = V;(x), rae Z; o3Ha9aBa MPOCTOPHE
U CIIMHCKE KOOpAMHATE HOje,ZLI/IHa“IHOF €JICKTPOHA.

Banpaso, npu nucamy nperxosne [peaunrepose jennadune ysejena je Bopu-Onenxa-
jmeposa (BO) anpokcumanuja. OHa WMa [MEHTPATHO MECTO Yy KBAHTHO] XeMUJU U TOTOBO
VBeK je TO TpBa AIPOKCHMAIlAja ¥ KOHKPETHUM u3padyHaBamuMa. OBa ampoKCUMAIIN]ja
omoryhaBa ma ce Kperame eJleKTpoHA U je3rapa Tperupa oasojeno. OHa ce 3acHUBA HA
YUILEHUIN JIa je3Tpa UMajy MHOro Behy macy oJ eJeKTPOHa U Jia Ce TOCIeJIUIHO Kpehy
MHOTO cropuje o esekTpoHa. [loTBphena je ummeHUIIOM /1a ce CIIeKTPH MOJIEKYJIa MOTY
JocTa 100pO pa3yMeTH aKko ce YKYIHA eHepTHja MOJIeKyIa MpeJICTaBh Y OOJIHUKY eTeKTPOH-
CKHUX U JONPUHOCA KOjU TIOTHIY OJ] KpeTamwa jesrapa (BUOPAIMOHUX U POTAIMOHUX ).

Ha ocuoBy BO amnpokcumanuje mMoxke ce cMarpaT Ja y TPEHYTKY padyHamba je3rpa
MHUDY]Y €a TadKe IVIeJIUIITa eJeKTPOHCKOD CHCTEMa U JIa je€ TOTPEOHO PEITUuTH CaMO €/1eK-
tporcky IIpeauarepoBy jearaduny (y K0joj eKCIIUIUTHO (GUTYDHIITY caMO KOOpAWHATE
eJIeKTpoHa) Ipu (BUKCHOM TI0J102Kajy jesrapa. To, Meljyrum, He 3HAYH /12 je CBEJeJHO ¥ KOM
0J10kajy Mupyjy. Kao mociaeauna, 3a CBaAKH pas3JudIuT PACIOpe] je3rapa J100uja ce apyra
eJIEKTPOHCKA eHepruja u JIpyra eJieKTpoHCKa TajacHa dyukiuja. Kaxe ce ja cy ykyine
eHepruje M BHIIECJEKTPOHCKE TajlacHe dyuKImje nmapamerapcke QPyHKIHje HYKJIeapHUX

koopannara Ry, R, ... ,EM =R: E/(R) u ¥/ (x|R).

ITorpur moTeHUjasIHE €HEPTHje

Oyuknuja Er(R) ce HasuBa ,noBpin morennujasine enepruje’ (enr. Potential energy
surface - PES), jep oBa eHepruja mpecTaB/ba IOTEHIU]AJTHY eHeprujy” 3a KpeTarbe je3ra-
pa (3anpaBo OHa CaJpXKHU U KUHETHYKY eHeprujy esekrpona). [IEC ce nobuja padynamem
eHepruje y pazjanyutuM taikama R, u npejacrasiba BUIIe IMMeH3UOHY (DYHKIM]Y CBUX CTe-
meHn ca000ae MOJIEeKy/aa. 3a HeJInHeapHe MoJieKysae ca [N aroma, eHepruja je dpyHKIHIja
3N —6, a 3a iuneapue 3N — 5, yayrpanimbux Koopaunara. ITEC ce rpaduyuku Moxke mpe/-
CTABUTH caMo 3a jeJHy (Kaja ce jo0Uja T3B. MOTEHIU]IHA KPUBA) WK JIBe KOODJUHATE
(2] moBp1II), MITO MPeJCTaBba jeJHO- UIH JIBOIUMEH3UOHN TIPECEK eHEPTeTCKE , XUTIEPIO-
BpIIH-.

Tunnaan npumep [TEC-a je nar #va cannu 1. CBaka Tauka oarosapa jeiHOM oapeherom
pactopeny N aroMa y MOJeKydy Tj. ojapehenoj Moiekysackoj ctpykrypu. Ha mgaroj [IEC
mocToje 1Ba MUHUMYMa. MUHUMYM je TOJIHWHA Ha MOBPINW W CBaKW MOMepaj U3 Te Tadke
BOJI KOHMDUTYpanuju purie egepruje. MUHHMYM MOKe OUTH JIOKATHU W TI0OATHA (Haj-
HHZKa eHePIrja Ha [eJ10] HOBPIIN) U jaB/ba Ce 33 PABHOTEXKHY CTPYKTYDPY cucrema. Paziu-



YUTH MUHUMYMH OJTOBapajy Pa3anduTHM KOH(MOPMepUMa Tj. CTPYKTYPHAM H30MepUMa
y CIaydajy jeJHOT MOJIEKYJIa, NI MOJIEKYJIuMa peaKTaHaTa U MPOIYKaTa KOJ, BAITEKOMIIO-
HEHTHUX cucreMa. Tauka Koja je MAaKCUMYM Y jeJITHOM IIPABIy U MUHUMYM y CBUM OCTaJIUM
paBIuMa HA3UBA Ce MPeBOjHA Tadyka npsor pega. OHa oirorapa mpesa3Hoj CTPYKTYpPH
KOja CIaja ABe PaBHOTEYKHE CTPYKYpe, WJIN MpeIa3HoM cTamy n3Mely peakTaHaTa W mpo-
Jaykata y xemujckoj peaknuju (eunr. Transition State -TS). IlpeBojue Tauke BHIIEr pena
HUCY O/ MHTePeca 3a XeMHU])y.
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Cauxa 1. lllemaTcKu nMpuKa3 MOBPIIX HOTEHIHjaIHE eHEPruje

CranmunoHapHe Tadke

[Mojeinue Tavuke HA TOBPIIM TOTEHNIUjaTHE eHepruje (To ¢y Beh MOMeHYTH MUHUMYMU T
IpeBOjHEe TavKe MPBOL pejia) 3axTeBajy nocebHy nazxmmpy. OHe ce jeJJHIM UMEHOM HAa3UBajy
cralmoHapHe Tadke. [ eomeTpHjcKa ONTHMHU3AIH]a IPEJICTAB/ba TMOTPATY 3a CTAIMOHAPHUM
Tadkama. ¥ BHMA je MPBU U3BOJ eHepruje (TPajJujenT) Mo CBUM YHYTPAIIBbUM CTeleHHMA
caoboie jeanaka myau. Enepruja onpelenor crama mosekyna, E(R), nobujena y okBupy
BO anmpokcumaiigje ce MoxKe ampokcuMupaT TejiopoBUM peoM OKO paBHOTEXKHE CTPYK-
Type Ry
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Pasgoj dyukiuje Er(R) v Tejiopos peix 10 KBajpaTHOT WjiaHA HPEICTaB/ba T3B. Xap-
MOHHjCKY ampokcumanujy. /lasbe, MoxkeMo m3adpaTu Ja je BPeJIHOCT €Hepruje y MHUHHU-
mymy jeanaka 0, tako ga je E(R.,) = 0. 3a crammonapue Tauke, 10 geduHUIujn BaxKu
fi(Req) = 0. Crora, u3pa3 3a eHeprujy y XapMOHHU]CKO] allPOKCUMAIIJU TOCTaje:

1 3N,3N
Ehm“(R) — 5 Z (R — Reg)i Hij (R — Req)j .

i=1,j=1

[IpernocraBka je jja oBakBa KBajipaTHa (opMma (PYHKIMje NPECTaB/ba JIEKBATAH OIKC
[TEC-a 6yu3y cramuonapie Tadke. Kako 0u ce ojipe/injia Ipupo/ia CTAllHOHapHe TadKe Pas-
MAaTpajy ce CBOjCTBeHe BpegHoCTH XecujaH marpuiie. [1lect ¢BOjCTBEHUX BpeaHOCTH (WiH
meT KOJI IMHeAPHUX MOJIEKYJIa) OBe MaTpHIe Cy jeJHAKe HYJH U OJroBapajy KpeTamnMa
jesrapa Koje npejcTap/ba TPAHCJIATOPHO U POTAIMOHO KpeTamhe MoJeKyia y rejanau. /la ou
cTanpoHapHa Tavka OWjaa MUHHUMYM, CBe OCTaJie CBOjCTBEHE BPEIHOCTH XecHjaHa MOpajy
outn nozutusHe.! OBO O/IrOBapa yCIOBY Ja IPUINKOM H3padyHaBama HeMa IMarnHapHAX
dpekBennuja. 3a TPeBOjHY TAYKy TPBOT Pejia MOCTOJU TAYHO jeTHA HeTaTHBHA CBOjCTBEHA
BpeTHOCT XecHjaH MaTpHUIlle U jeJHa UMarnHapHa (ppekpeHImja.

Hanomena: TeoMeTpujcKa ONTUMHU3AII]A CAMO TPayKi CTAllMOHAPHE TadKe, TPU deMy He
Jiaje OJI'OBOP JIa Jiu je JiodujeHa CTPYKTypa JIOKAJHU MUHUMYM WJIU [IPEeBOjHA Tavyka. Ka-
KO OM ce O/IrOBOPMJIO HA OBO IHTAaHE HEOIXO/IHO je u3padyHaru (ppekBeHIuje y HalheHoj
CTANMOHAPHO] TAYKH.

Ha xpajy, Tpeda pehu ga mocroje pasanauT HyMEPUIKN aJITOPUTMU 33 HAJIAKEHe CTalll-
OHApHHX Tadaka (hyHKIHja BUlle TpoMeHbuBuX, nonyT F(R). YV cBakom ciydajy, onTuME-
3alfja ce OJBUja WTePATUBHO, W 3aBPIIaBa Kaja Cy 33J0BO/bEHU OJIpeheHr KPUTEPUjyMu
Koupepreunuje (majuenthe cy Kpurepujymu Jia mpoMeHa enepruje usmely ape nreparuje,
MaKCUMaJTHa BPEIHOCT I'PA/IMjEHTa, CPE/iha KBaJIPpATHA BPEIHOCT IpajujeHara UTI. OyiLy
Mame 0J] HeKiX (bUKCHUX BPEAHOCTH). Y PA3IAIUTUM TPOrPAMUMA OBH KPUTEPUJYMHU CY
yecTo paszmanTu. Takohe, Moxke ce n3abpaTu 1 KOJIUKO CY KPUTEPH)jYMU OIITPH, Tj. KOJIU-
KO Cy (hUKCHE BPEJHOCTH BEJMYUHA KOje Ce TIopejie MaJie (IITO CY Makbe TO Cy KPUTEPH]y MU
omrrpuju). Ha npumep y Opuu 1o cy komanje: VeryTightOpt, TightOpt, NormalOpt,
Looseopt.

Vouure na 3a jeiHO €16KTPOHCKO CTarbe, PemuMo OCHOBHO craibe, dyukimja Eo(R) (Tj. nospmm mo-
TEHIIUjaJIHE €HEPTHUje) MOXKE UMATHU BUIIE MUHAMYMA KOJU Y XEMHUJCKOM CMUCIY OJTOBAPajy PasjiuduTUM
n3oMepuMa garor Mosiekysna. CBaka CTalioHapHA TavKa WMa PA3JINYIUTY €HEPTH]y M HajHUKA Ol THUX
eHepruja o/rorapa HajcrabuiaHujeM MorylieM u3omepy.



3ajarak

1. Nzabparn HajMame meT MoJIeKyJa W3 eKCIepuMeHTa 1, U YPaJAUTH TeOMETPHUjCKY
onrumusarujy (komanga Opt) kopucrefiu JPT merony, u 1o dbyHkimonas B3LYP,
ca def2-SVP 6azom. [Ipyrum pednmma HM3BPHIUTH I'€OMETPUJCKY ONTUMU3AIU]Y HA
B3LYP/def2-SVP nuBoy Teopuje. HajjesnocraBuuju uniryr ou 6uo:

!B3LYP def2-SVP OPT

* int 0 1

C 0 0O 0.00 0.0 0.0
0 100 1.20 0.0 0.0
H 120 1.10 120.0 0.0
H 1 23 1.10 120.0 180.0
*

Hakon 3aspiiene onrumusanuje nopes ayruyTt dajiaa (*.out) nobujajy ce, uzmeby
ocrasmx, dajaosn *.gbw ca opburanmama m *.Xyz ca ONTHEMH30BAHOM CTPYKTYPOM
MOJIEKYJ/Ia, KOJU Ce MOTY KOPHUCTHUTH 3a cJiejgehe WHITyTe.

2. YuopeanTu pe3yaTaTe ca eKCIepHMeHTAJTHNM HoJanuMa 3 Tabesie UCrom,.

3. Ha ocHOBy my:KuHa Be3a O3HAUUTHU Be3e KAO XeMUJCKHU JeJHOCTPYKe, JIBOCTPYKe WIn
TpocTpyKe. YHopeautu uspadynaru pej Bese (eunr. bond order - BO) ma ocuoBy
MajepoBe anaJinze ca XeMHUjCKOM TIPUPOJIOM Be3e. ['paduyku mpecTaBUTH peJl Be3e
y 3aBHCHOCTH OJ] JyKuHe Bese 3a jenan tun Bese (anp. C-C mesy y C,Hg, C,H,,
C,H,).

4. 'V oxpehenum curyarmjama KOpUcHO je rpadpudKu MPEJICTABUTH €/IEKTPOHCKY CTPYK-
TYpy MPeKo JOKaIM30BaHUX opbuTasa. Kako yaurapna tpancdopmanmja oKynupa-
HUX opOuTaIa He Mema YKYIIHY TaJacHy (pyHKIHU]y, TAaKBa TpaHcdopMaIja ce MoxKe
U3BECTH HA KaHOHCKUM opbutanama moomjenuMm y SCF pauymy. Jlokanmzosane op-
burtase cy OamzKke cauiu opOuTasia Koje ce Hajuenihe kopucre y XxeMmMuju, jep ux je
Jlakiie kaacuduroBaT Kao Be3e udMely aroma mwiam ycamsbene napose. Padyname
OBHUX OpOHTaJa je JIAKO, Y HHIIYT je morpebHo mpojgaru 6JioK %loc:

!B3LYP def2-SVP
%loc
LocMet PipekMezey

end
*xyzfile 0 1 h2co_opt.xyz

Ogie je m3abpan jegan oy MeTona (PipekMezey) u yunuTana je CTPYKTypa MOJEKYJIa
HAKOH onTuMusanmje. 3a rpadudku npukas opux opburasa y Chemcraft-y, morpeo-
HO je yumrtaTu oBe opburane (moread), m3 dajia Koju je M0OHjeH y HPETXOTHOM
padyHy (% moinp ’’h2coloc.loc’’) Ge3 mokperawa SCF pauyna (noiter):

!moread def2-SVP noiter

% output

Print [ P_Basis ] 2

Print [ P_Mos ] 1

end

%moinp "h2co_loc.loc"

* xyzfile 0 1 h2co_opt.xyz



Konayno 3amaTtak: onncaTu JOKaJn30BaHe TMOMyHeHe OpOUTasIe jeTHOT m3aOpaHor
MOJIEKYJ/Ia Yy TEPMHHUMA KOje ce Kopucte y xemuju (o, m Be3a usmeljy tauno onpebe-
HUX aTOMa UJIM YCAMJbEHH 1ap).

. Ha ocHoBy m3padyHaTuX reoMeTpHujCcKuX apaMeTapa OJipeIUTA TPOCeTHY allCOIyT-
HY I'PEIKY, HajBely alcoyTHY T'PeIKy, ITPOCETHO OJCTYTAEe O eKCIIePUMEHTATHUX
BPEIHOCTH U CTAHJIAD/HY JeBUjAIA]y 3a JaTH HUBO Teopuje (HapaBHO 3a IOYy3/aHUj1
3aK/bydak OusI0 61 MOTPEGHO BHIIE O/ MeT MOJEKYa).

Tabena 1. ExcriepuMeHTATHE BPEIHOCTH IeOMETPUjCKIX HapaMeTapa’

Momexyn Besa [lymuma (A)  VYrao Bpeanocr (°)

CH, rCH 1.094 aHCH 109.47

C,Hq rCC  1.536 aHCH 108.0
rCH  1.091 aHCC 110.91

C,H, rCC  1.399 aHCH 117.6
rCH 1.086 aHCC 121.2

C,H, rCC  1.203 aHCH 180.0
rCH 1.063

H,COH rOH 0.956 aHCH 109.03
rCO  1.427 aHOC 108.87
rCH 1.096 dHCOH 180.0

H,CO rCH 1.111 aHCH 116.133
rCO  1.205 aHCO 121.9

HCOOH rCO 1.202,1.343 aOCO 124.9
rCH 1.097 aHCO 124.1
rOH 0.972 aHOC 106.3

CO, rCO 1.162 a0CO 180.0

CcO rCO 1.128

LiH rLiH  1.596

LiF rLiF  1.564

NH, rNH 1.012 aHNH 106.67

aXNH 112.15

H,0 rOH  0.958 aHOH 104.48

HF rHEF  0.917

| Biszannisci rCN  1.469 aCCN 113.0
rCC  1.532 aCCO 125.0, 111.5
rCO  1.207, 1.357 aHOC 110.5
rOH 0.974 aHNC 113.37
rNH 1.014 aHNH 110.29
rCH 1.096 aHCH 107.04

! TIpeysero ca https://cccbdb.nist.gov/expdatax.asp


https://cccbdb.nist.gov/expdatax.asp

Komnjymepcru excnepumerm 6poj 4 :
PenaTtuBHa eHepruja msaomepa

Teopujcke ocHOBe

[Mus oBOr ekcriepuMeHTa je jia ce Haydd KaKO ce HMpOHAa3e Pa3/juduTh MUHHUMYMHU
Ha JIATO] MOBPIIH MOTEHIUjaJIHe eHepruje, Kako ce ojpehyje muxoBa nNpupojia Ha OCHOBH
u3padyHaBamba (ppeKBeHInja U KOje CY XeMHU]CKe 0COOMHE PA3IUIUTUX MUHHUMYMA.

Kao mTo je mosnato, Ha ocHoBY BopH-OnenxajMepose anmpokcuMalyje, YKyIHA eHep-
ruja Fj,; MOJEKyIa ce MOXKe MPEJCTABATH Kao CyMa eJeKTpoHcKe enepruje () u jo-
NPUHOCA YCJIeJ[ KpeTame je3rapa, KOju ce MOry Da3jioKHUTH Ha TPAHCIANUOHY (Fiqn),
porainony (E,.) u subparmony (F,;) enepruje:

Etot = Eel + Etrcm + Erot + Em'b

Jlaneko Hajsehu J0TIpUHOC YKYITHO] €HEPIUjU MOJIEKYJ/IA Jaje eJeKTPOHCKA eHepruja, F.
Omna ce jobuja pemaBameM ejekTporcke [peaunrepose jeanadnne. Bubparuona enep-
ruja ce MOYKe PACTABUTH Ha JI€O KOJU OJ[r0Bapa HY/ITOj BUOPANHOHO] eHepruju (£, e, €HT.
zero-point vibrational energy - ZPVE) kaga cy ¢Bu BHOPAIMOHN KBAHTHU GpojeBu vy, = 0
i TepMaiHy Kopeknujy (Fyps) Koja mormde on momymenocTn (Ha ocHOBY Bosmmanose
pacrojesie) BUIMMX BUOPAIMOHNX HUBOA MOJIeKyaa. JIompuHOCH TpaHCIamuje, pPoTayje u
BUIIUX BUOPAIIMOHUX CTalha Cy YeCTO 3aHeMapJ/bUBHU y OJIHOCY HA €HEPrujy pas3ImIuTUX
uzomepa, aau ZPVE kopekiuja moxke Outn 3Hadajua. OHa ce jpodbuja u3 (ppekBeHIHja
BHOpaIHja MOJIEKYJIa:

3N—-6 3N—6

1 1 -
E. e = 3 ; hy, = 3 ; 100 - hery,

rie cy v, dbpekseryje y jeqununuma Hz, 7y, Tanacau 6pojesu y jeqununama cm™, Ilan-
KOBa KoHCTaHTa h = 6.625-1073* J /s u enepruje ce nobujajy y jemununama J (MHOKEmEM
ca 1000N 4 jobuja ce y jenununama kJ/mol ; tue je Na = 6.022 - 10% 1/mol Asora/posa
KOHCTAHTA).

Kama ce nahy crammmonapre rauke na [TEC-y koje onroBapajy pasanauTnM H30MepUMa,
U OJIpe/IM ILUXOBa IPUPOJIA, MOXKE ce Ha OCHOBY BoJlMaHoBe CTATHUCTHKE OJPEIUTH YIe0
OBHUX M30Mepa. YKOJIUKO ce 3aHeMapu Kontunyasaan kapaktep [IEC-a u mocmarpajy camo
JUCKPETHU MUHUMYMH, ITAPIUJaJTHI PABHOTEXKHU Y/I€0 i-TOT' N30Mepa Ce MOZKe N3padyHaTH
Kopucrehu: .

Ni e~ R’T
E -

E;

-~ = =
rie je N; 6poj MoJiekyia y o0IUKY ¢-TOT U30Mepa, dnja je emepruja F; y J, N 6poj cBux
decruia, racia Koucranra R = 8.314 J/K-mol, u cyma ykibyuyje cse moryhe nzomepe.



3ajarak

1. Hammcaru Z-marpuiie 3a 1Ba reOMeTPHjCKa W3oMepa ({rans- W cis-) MOJEKyJa TJIu-
okcasna CyHy0y:

e @ Y ®
® @ c ¢
® o H H
trans-rImoKcaJI C1S-TANOKCAJI

Hanucaru Z-marpuiie 3a Tpu TeOMeTPHjCKa u3oMepa (trans- u cis- GyTaueH u kK-
na06yTen) moaekyiaa C, Hg:

¢ « P Y I

@ c \
c ¢ \
C “w @ (c c —@ @.C (o
|
\ / 4 1)
. @ ® @ @
trans-oyTajuen cis-OyTaIueH IUKJIO0Y TeH

2. IlokpeHyTH reoMeTpujcKy ONTUMMU3AIN]Y CBUX U30Mepa u Hahu crarumoHapHe Tauke
na [TEC-y 06a moseky:ia. [Ipobaru HEKOIMKO HOYeTHUX TeOMeTprja (MaJIo MPOMEHH-
TH reoMeTpujy mosekysa). [lorBpauTu ma cy mobujeHe Tauke JIOKAJIHH MHUHHIMYMH,
Ha OCHOBY m3padyHaTux ¢pekpennnja. Kopucrturu B3LYP/def2-SVP HuBo Teopuje.

Hamomena: Onrummusanuja n padyHambe (DpPEKBEHIHja € MOXKE H3BECTH y jeIHOM
paayny: 'B3LYP def2-SVP Opt Freq.

3. Ha ocnoBy xeMujcke unTyHIuje n3adpaTu mo4eTHy CTPYKTYpY Koja he konBeprupartu
y TpPeBOjHY TadKy npBor pegaa. Kopuctutu xkomangy OptTS. IlorsBpautu mpupomy
JiobujeHe cTalroHapHe Tadyke padyHameM (hPeKBEHIIH)a.

4. V1opeJuTu eHepruje u3oMepa ca eKCIepuMeHTaIHO J0OUjeHUM BPEIHOCTUMA U3 Ta-
bese 2.

Tubena 2. Penarusne enepruje nzomepa C,H,0, 1 C,Hg v kJ/mol

‘ C,H,0, C,Hg
Tpanc 0 0
Huc 16 17
Hwkt0 46

5. Ha su ykbyuusame F.,,. 3Ha4ajHO 100O/bIIaBa eHepruje? YHOPeJUTH TepMaJIHy
nompaBky ca ZPVE kopeknujom. Koju monpunoc je 3HaYajHU]U 32 pejlaTUBHE eHep-
ruje mzomepa’

6. Nspauynaru napumjajiny IOIYHEHOCT 3a CBakKu u3omep nomohy bosiiimanose cra-
tuctuke. /la s he ce y ekciepuMeHTy HYKHO OmMa3uTu 00a m3oMepa’



